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Verfahren zur Hydrisrung von konjugiartan Oianpolymaran 

Die Grtindung betrifft etn Verfahren zkst Hydnerung etnes 
koniugierten Dienpolymeren, bei dam die Kohlenstoff-Kohlen- 
stotf-Doppelbtndijngen des kon}ugierten Otenpolymeren unter 
Einsatz eines auf einen Trager aufgebrachten Hydnerungska- 
lalysators hydriert werden. das dadurch gekennzeichnet ist. 
daij der Trigef ein pordses Siltciumdioxtd mit etnem durcb- 
schnittlichen Teilchendurchmesser von 80 bis 1200 A und 
einer spezifischen Obertiache von nicht mehr als 600 m^/g (st. 
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Pa-bentansp ruche 

T^Verfahren zur Hydrierung eines konjugierten Dienpolymeren , 
bei dem man die Kohlenstof f-Kohlenstof f -Doppelbindungen 
des konjugierten Dienpolymeren unter Verwendung eines auf 
einen Tra.ger auf gebrachten Hydrierungskatalysators hydriert, 
dadurch gekennzeichnet r daB der Triiger poroses Siliciumdio- 
xid mit einem durchschnittlichen Porendurchmesser von 80 
bis 1200 A und einer spezifischen Oberflache von nicht mehr 
als 600 m^/g ist. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet ^ daB das 
porose Siliciumdioxid einen durchschnittlichen Poren- 

o 

durchmesser von 100 bis 1000 A aufv/eist. 

3. Verfahren gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch yekennzeichnet , 
daB das porose Siliciumdioxid eine spezifische Oberflache 
von nicht mehr als 500 m^/g aufweist. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB das porose Siliciumdioxid einen Teilchendurchmes- 
ser von 0|.01 bis 5 mm besitzt. 
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NIPPON 2E0N CO., LTD. 
Tokio / Japan 

Verfahren zur Hydrierung von konjugierten Dlenpolymeren 
Beschreibunq 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung eines kon- 
jugierten Dienpoiymeren. Insbesondere betrifft sie ein Verfah- 
ren zur Hydrierung eines konjugierten Dienpoiymeren in Gegen- 
wart eines auf einen naher angegebenen SiliciumdioxidtrSger 
auf gebrachten Hydrierungskatalysators . 

Verschiedene Metalle oder Nichtmetalle sind als Katalysatoren 
zur Hydrierung bekannt geworden und diejenigen, die im allge- 
meinen verwendet warden^ umf assen Metalle der Gruppe VIII des 
Periodensystems , insbesondere Eisen, Cobalt, Nickel, Ruthenium, 
Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin. In vielen Fal- 
len sind diese Katalysatoren auch auf porose Trager wie Kohlen- 
stoff, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid , Siliciumdioxid- Aluminium- 
oxid und Diatomeenerde aufgebracht. 

Bei der Hydrierung hangen die Hydrierungsaktivi taten dieser, 
auf Tciger auf gebrachten Katalysatoren in groBem Umfang von. der 
Form der Trager ab. Die Hydrierungsaktivitat nimmt ab, wenn, 
der Teilchondurchmesser der Trager groB ist und nimint zu, wenn 
er klein ist. Urn daher die AktivitSt dieser Hydrierungskataly- 
satoren zu erhdhen, ist es erf orderlich , den Durchmesser de|: 
Tragerteilchen herabzusetzen , Dies macht es jedoch schwierig, 
den Katalysator von dem Hydrierungsprodukt nach der Hydrierung 
abzutrennen. Die Abtrcnnung wird schwieriger im Fall der Hy- 
drierung von Polymercn, da im Gegensatz zur Hydrierung von 
Vcrbindungen mit niedrigem Molekulargewicht die Reaktionsmischung 
eine hohe Viskocitat besitzt, Kurz gesagt werden die Hydrie- 
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rungsaktivitat und die Abtrennbarkeit oines auf einen Tra- 
ger auf gebrachten Hydrierungskatalysators in groBem AusmaB 
durch die Gesamtteilchengrofie beeinfluflt iind die erwarteten 
Effekte derselben sind in zahlreichen FSllen miteinander nicht 
vertraglich. So ist es, wenn beispielsweise Kohlenstoff mit 
einem kleinen Teilchendurchmesser als Trager verwendet wird, 
nun allgemeine Praxis, den TrSger rait Hilfe einer speziellen 
Methode zu granulieren, urn die Abtrennbarkeit des Katalysa- 
tors ohne Verschlechterung seiner Hydrierungsaktivitat zu ver- 
bessern Oder urn das erhaltene hydrierte Polymere^ ohne von die- 
sem den auf den TrSger aufgebrachten Katalysator abzutrennen^ 
zu entnehmen • 

Ziel der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Herstellung 
eines hydrierten konjugierten Dienpolymeren unter Verwendung 
eines auf einen TrSger auf gebrachten Katalysators zu schaffen, 
der hohe Aktivitat besitzt und einfach aus einer hoch va skosen 
Losung, die das hydrierte Polymere nach der Hydrierung enthalt, 
abgetrennt werden kann. 

Erf indungsgemSB wird dieses Ziel mit Hilfe eines Verfahrens 
zur Hydrierung eines konjugierten Dienpolymeren erreicht, das 
gekennzeichnet ist durch die Verwendung von porosem Silicium- 
dioxid mit einer spezif ischen OberflSche von nicht mehr als 
600 m*/g und einem durchschnitt lichen Teilchendurchmesser von 

o 

80 bis 1200 A als TrSger, um einen Hydrierungskatalysator zu 
tragen . 

Das bei dem erf indungsgemiiBen Verfahren verwendete Silicium- 
dioxid ist pulverformig, granular oder geformtes Siliciumdio- 
x±d mit einer spezifischen Oberfl£lche von nicht mehr als 
600 m*/g, vorzugsweise nicht mehr als 500 m* /g und einem durch- 
schnittlichen Porendurchmesser von 80 bis 1200 A, vorzugsweise 
100 bis 1000 A. Siliciumdioxid mit einer spezifischen OberflS- 
che von mehr als 600 m' /g enthalt einc Anzahl an kleinen Poren, 
die keine Aktivitat bei der Hydrierung eines Polymeren zeigen 
und daher besitzt ein auf ein seiches auf gebrachter Katalysator 
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eine niedrige Hydr ierungsaktivit^t je Gewichtseinheit des Ka- 
talysators. Siliciumdioxid mit einem durchschnittlichen Po- 

o 

rendurchmesser von weniger als 80 A besitzt bei der Hydrie- 
rung eines Polymeren mit grofiem Volumen eine niedrige Hydrie- 
rungsaktivitat , Siliciumdioxid mit einem durchschnittlichen 

o 

Porendurchmesser von mehr als 1200 A besitzt eine zufrieden- 
stellendo Hydrierungsaktivitat , da aber groBe Poren in ihm 
vorliegen, ist dessen Festigkeit vermindert, derart, da6 er 
wahrend der Hydrierung bricht oder die Katalysatortrennung und 
die Abtrennung des Katalysators schwierig werden. Im Hinblick, 
auf die HydrierungsaktivitS.t und die Abtrennbarkei t nach der 
Hydrierung ist Siliciumdioxid mit einem Teilchendurchmesser 
im Dereich von 0.01 bis 5 mm bevorzugt. Ist sein Teilchen- 
durchmesser geringer als 0,01 mm, ist der Katalysator schwierig 
aus einer Losung des erhaltenen hydrierten Polymeren abzutren- 
nen* Ist andererseits ein Teilchendurchmesser groBer als 5 mm, 
kann der Katalysator gut abgetrennt werden, jedoch ist seine 
Aktivitat merklich vermindert. Siliciumdioxid mit einem Teil- 
chendurchmesser von 0,1 bis 2 mm ist besonders bevorzugt. So- 
lange als sich das bei der Erfindung verwendete Siliciumdioxid 
innerhalb der vorstehend angegebenen Bereiche befindet, unter- 
liegt es keiner weiteren Einschrankung, Es umfafit beispielsv;ei- 
se Siliciumdioxidgele, die fur die Feuchtigkeitsregulierung 
die Feuciitigkoitspx-iif ung, die Gaschromatographie, Dunnschicht- 
chromatographie , Saulenchromatographie und Fliissigkcitschro- 
matographie verwendet werden. Es kann pulverf ormig , spharisch 
bzw. kugc If ormig oder geformt sein * 

Bei der Hydrierung von kon jugierten Dienpolymeren mit auf Tra- 
ger auf gebrachten Katalysatoren wurden Diatomeenerde , Silicium- 
dioxid-Aluminiumoxid, Aluminiumoxid , aktivierter Kohlenstof f 
etc. bisher als Trager verwendet. Wird Diatomenerde verwendet, 
besitzen die Katalysatoren eine sehr geringe Hydrierungsak- 
tivitat. Wird Siliciumdioxid-Aluminiumoxid oder Aluminiumoxid 
vcrwcndcL und wird ein Acrylni tril-nutadicncopolymeres als 
konjugiovtos Dienpolymeres vcrwendot, wird die Nitrilgruppe 
des Polyj-.icrcn rcdu'/lert und die Selokt:i vitat der Hydrierung 
reduziert . Bej aktiviertem Kohlenstof f kann eine Hydrierungs- 
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aktivitat erzielt werden, es ist jedoch sehr schwierig, die 
Katalysato.ren durch Filtrieren nach der Reaktion abzutrennen, 

Im Gegensatz hierzu konnen die vorstehenden Probleme unter Ver- 
wendung des naher definierten Siliciumdioxids gemaB der Erfin- 
dung gelost werden und man kann einen auf einen Trager aufge- 
brachten Katalysator filr die Hydrierung von konjugierten Dien- 
polymeren erhalten, der eine hohe Hydrierungsaktivitat , eine 
hohe Selektivitat und eine gute Abtrennbarkeit besitzt. 

Der bei der vorliegenden Erf indung verwendete Hydrierungskata- 
lysator kann irgendeiner der metallischen oder nichtmetaili- 
schen Katalysatoren sein, die eine BefShigung zur Hydrierung 
besitzen. Spezielle Beispiele fUr metallische Katalysatoren 
sind Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Ir, Os, Ft, Cr, Mn, Ti, V, Zr, 
Mo und W. Spezielle Beispiele fUr nichtmetallische Katalysatoren 
sind Te und As. Diese Metalle oder Nichtmetalle konnen einzeln 
Oder in Kombination verwendet werden. 

Ein derartiges Metall oder Nichtmetall kann auf den Silicium- 
dioxidtrager mit Hilfe ublicher Methoden zur Herstellung von 
auf Tragern auf gebrachten Katalysatoren abgeschieden werden, 
Beispieisweise konnen auf Siliciumdioxid aufgebrachte Kataly- 
satoren erhalten werden, indem man das Metall oder Nichtmetall 
als solches auf dem Siliciumdioxidtrager abscheidet oder indem 
man den Siliciumdioxidtrager mit einer waflrigen Losung eines 
Salzes des Metalls oder Nichtmetalls impragniert und dann den 
impragnierten Siliciumdioxidtrager einer reduzierenden Behand- 
lung unterzieht. 

Die Menge des auf dem Siliciumdioxidtrager abgeschiedenen Ka- 
talysators betragt gewohnlich 0,001 bis 30 Gew.-%, vorzugsv/ei- 
se 0,01 bis 10 Gew,-% bezogen auf den Trager. 

Das bei der vorliegenden Erfindung verwendete konjugierte Dien- 
polymere ist ein Polymores oder Copolymores, abgeleitet von 
10 bis 100 Gew.-% eines konjugierten Dienmonomeren und 90 bi.*:; 
0 Gew.-% eines Sthylenisch ungesSttigten Monomeren. Beispiele 
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fvir das konjugierte Dienmonomere stnd 1 , 3-Butadien , 2,3 Dt- 
methylbutadien , Isopren und 1 , 3-Pentadien . Beispiele fiir 
das athylenisch ungesattigte Monomere umfassen ungesattigte 
Nitrile wie Acrylnitril und Methacrylnitril ; monoviny liden- 
aromatische Kohlenwassers tof f e wie Styrol und Alkylstyrole 
(z.B. m- und p-Me thy 1 styrol oder -Xthyl styrol) ; unge- 

sattigte Carbonsauren Oder deren Ester wie Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, Methyl- 
acrylat, Xthylacrylat Butylacrylat , 2-Xthylhexylacrylat 
und Methylmethacrylat; Vlnyipyridin; und Vinyiester wie Vi- 
nylacetat. Das konjugierte Dienpolymere wird mit Hilfe einer 
bekannten Methode wie die Losungspolymerisation oder Eraulsions- 
nolyTnerisation gebildet. Typische Beispiele fiir das konjugier- 
te Dienpolymere sind Polybutadien, Polyisopren, Butadienstyrol 
(Random oder Block) -Copolymere , Acrylnitril-Butadien (Random 
Oder alternierende) -Copolymere- Das Acrylnitril-Butadienco- 
pclymere ist besonders geeignet fUr die Verwendung bei der Er- 
f indung. 

Die Hydrierungsreaktion wird unter Verwendung einer Losung des 
durch Losungspolymerisation erhaltenen Polymeren oder unter Ver 
wendung einer Losung eines fasten Polymeren in einem Losungs- 
mittel durchgefiihrt , Die Konzentration des Polymeren in der 
L5sung botragt 1 bis 70 Gew.-¥i, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-%. 
Es kann jedes Losungsmittel verwendet werden, das nicht nach- 
teilig den Katalysator beeinflufit und das zu hydrierende Poly- 
mere loscn kann. Beispiele umfassen Benzol, Toluol, Xylol, He- 
xan, Cyclohexan, Tetrahydrof uran, Aceton, Methylathylketon , 
Xthylacetat und Cyclohexan, 

Die Reaktionstemperatur betragt 0 bis SOO^C, vorzugsv/eise 20 
bis 150*'C. Bei einer Temperatur von mehr als 150**C konnen Ke- 
bonreaktionen stattfinden. Beispielsweise wird das LcSsungsmit- 
tel hydriert oder die athylenisch ungesattigte Monomerenein- 
heit in deia Polymeren (z.B. die Nitrilgruppe von Acrylnitril 
Oder der Bonzolring von Styrol) wird hydriert. 
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Der Wasserstof f druck betragt von Atmospharendruck bis zu 
300 kg/cm*,, vorzugsweise 5 bis 200 kg/cm^ , Driicke von hohcr 
als 3 00 kg/cm^ slnd unpraktischr da die Vorrichtungskosten 
zunehmen und die Handhabung des Autoklaven muhsam wird, 

Nach der Hydrierung wird der auf den TrSger aufgebrachte Ka- 
talysator aus der LOsung des hydrierten Polymeren mit Ililfe 
herkommlicher Metihoden wie die AusfSllung, die Zentrifugal- 
trennung oder die Filtration abgetrennt. Das hydrierte Pply- 
mere wird dann aus der L5sung mit Hilfe Ublicher Methoden zur 
Gewinnung eines Polymeren aus einer Polymerenlosung abgetrennt. 
Beispielsweise wird diese Abtrennung mit Hilfe einer Wasser- 
dampf ausfallungsmethode bewirkt, die das direkte Inkontaktbrin- 
gen der Polymerenlosung mit Wasserdampf umfafit, mit Hilfe einer 
Trommel- oder Walzentrocknermethodei die das Tropfen der Poly- 
merenlosung auf eine erhitzte rotierende Trommel bzw. Walze zur 
Verdampfung des Losungsmitteis umfaBt oder mit Hilfe einer Me- 
thode, die die Zugabe eines Nichtlosungsmittels zu der Polymeren- 
losung zur Ausfallung des Polymeren umfaBt. Das so aus der L6- 
sung abgetrennte hydrierte Polymere wird dann einer Trocknungs- 
stufe unterzogen, die eine Wasserentf ernung, ein HeiBluf ttrock- 
nenr ein Vakuumtrocknen oder ein Extrusionstrocknen umfaBt, und 
dann als festes Produkt gewonnen • 

Das erhaltene hydrierte konjugierte Dienpolymere kann aufgrund 
seiner ausgezeichneten Wetterbestandigkeit , Ozonbestandigkeit , 
thermischen Bestandigkeit und Kaltebestandigkeit innerhalb 
eines weiten Anwendungsbereiches eingesetzt werden . 

Die folgenden Beispiele erlSutern die Erfindung eingehender.. 

Die in diesen Beispielen angegebenen verschiedenen Eigenschaf ten 
wurden mit Hilfe der folgenden Methoden gemessen. 

Der durchschnittliche Teilchendurchmesser des Siliciumdioxids 
wurde aus einer Teilchendurchmesserverteilungskurvo bestimmt, 
die auf Basis seiner optischen bzw« Licht- oder Eloktronenmikro- 
photographio erstellt worden war. 
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Die spezifische Oberflache des Siliciumdioxids wurde mit Hilfe 
der BET-Methode aus der Menge der St ickstoff absorption, gemes- 
sen nach der Niedrigtemperatur-Stickstof f -Adsorptionsmethode, 
berechnet . 

Der durchschnittliche Porendurchmesser und das Pbrenvolumen des 
Siliciumdioxids wurden unter^ Verwendung eines Quecksilberporosi- 
meters gemessen, 

Der Hydrierungsgrad der Kohlenstof f -Kohlenstof f-Doppelbindungen 
wurde mit Hilfe einer Jodzahl- bzw. Jodwertmethode bestimmt. 

Beispiel 1 

Aus einem im Plandel erhSltlichen Siliciumdioxid ("Silicagel 100", 
Produkt dor Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) mit einer spe~ 
zifischen Oberflache von 400 m^/g, einem Porenvolumen von 
1,0 ml/g und einem durchschnittlichen Porendurchmesser von 100 A 
wurden unorwiinschte Komponenten durch Klassierung entfernt, 
um Siliciumdioxid mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmes- 
ser von 0,15 mm als Trager herzustellen . Der Siliciumdioxidtra- 
ger wurde in eine wafirige PdCl^-Losung eingetaucht und dann 
mit Formal in-Natriumhydroxid behandelt, um einen Katalysator 
mit 1 Gew.-% hierauf abgeschiedenem Pd (Katalysator Nr, 1) zu 
ergeben . 

I- in 100 ml Autoklav wurde mit 51 g Aceton und 9 g Acrylnitril- 
Butadiencopolymerem (abgekurzt als NBR; Menge an gebundenem 
Acrylnitril, 39,4 Gew.-%, ML^^^, 100**C = 53) beschickt. flier- 
nach wurdon 0,45 g (5 Gewichts telle je 100 Gewichtsteile Poly- 
meres) an auf Trager auf gebrachtem Katalysator in den Autokla- 
ven eingegeben. Das. Innere des Autoklaven wurde durch Stick- 
stoff ausgetauscht und die Reaktion wurde dann bei einem Was- 
serstof f druck von 50 kg/cm^ und bei einer Temperatur von 50**C 
wahrend 5 Stunden durchgcf uhrt , 



Die Ergebr.isse sind in Tabelle I angegeben. 
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Beispiel. 2 

Aus einem im Handel erhaltlichen Siiiciumdioxid (Qualitat 9 52, 
Produkt der Fuji-Davison Co., Ltd.) mit einer spezifischen Ober- 
flache von 350 m^/g, einem Porenvolumen von 1,7 ml/g und einem 

o 

durchschnittlichen Porendurchraesser von 200 A warden unerwiinsch 
te Komponenten durch Klassiejrung entfernt, urn Siiiciumdioxid 
mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 0,15 ml 
als Trager herzusteilen . Man stellte einen Katalysator in der 
gleichen Weise wie in Beispiel 1 unter Verwendung des erhaltenen 
Siliciumdioxidtragers her (Katalysator Nr. 2) . Das gleiciie NBR 
wie es in Beispiel 1 verwendet wurde, wurde unter Einsatz des 
erhaltenen Katalysators hydriert. 

Eine Losung von jev/eils Polybutadien (abgekurzt als BR; 
cis-1 ,4 -Gehalt 98 %, ^^^+4/ 100°C = 40), Polyisopren (abge- 
kiirzt als IR; cis- 1 , 4-Gehalt 98 %, ML^^^, 100**C = 80) und Sty- 
rolbutadiencopolymerem (abgekarzt als SBR; Styrolgehalt 23,5 
Gew.-% , ML^^^, 100*C = 50) in Cyclohcxan in einer Konzentira- 
tion von 10 Gew.-% wurde in den gleichen Autoklaven wie er vor- 
stehend verv/endet wurde, eingefuhrt und bei einem Wasserstoff- 
druck von 60 kg/cm^ and bei einer Temperatur von 90° C unter 
Einsatz von 7 Gev/ichtsteilen des Katalysators Nr. 2 je 100 Ge- 
wichts telle Polymeres umgesetzt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle I angegeben. 
Beispiel 3 

Aus einem im Handel erhaltlichen Siiiciumdioxid (Macroporous 
500, Produkt von Merck & Co.) mit einer spezifischen Oberfla- 
che von 65 m^/g, einem Porenvolumen von 0,92 ml/g und einem 
durchschnittlichen Porendurchmesser von 430 A wurden unerwunsch- 
te Komponenten durch Klassierung entfernt, um Siiiciumdioxid 
mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 0,15 mm 
als Trager herzusteilen. Ein Katalysator wurde in der gleichen 
Weise wie in Beisp.iel 1 unter Verwendung des Siliciumdioxid- 
tragers (Katalysator Nr. 3) hergestellt. Ein Katalysator, der 
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abgeschieden hierauf Rh anstelle von Pd enthielt, wurde eben- 
falls in der gleichen VJeise hergestellt (Katalysator Nr. 4). 
Unter Einsatz dieser Kataly satoren wurde das gleiche NBR wie 
in Beispiel 1 unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 
hydriert . 

Eine Losung von jeweils BR, IR und SBR in Cyciohexan init einer 
Konzentration von 10 Gew.-% wurde in den gleichen Autoklaven 
wie vorstehend eingebracht und bei einer Temperatur von 90*C 
und bei einem Wasserstof f druck von 60 kg/cm^ 3 Stunden unter 
Einsatz von 7 Gewichtsteilen des Katalysators Nr. 3, je 100 Ge- 
wichtsteile des Polymeren umgesetzt. 

Beispiel 4 

Aus einem im Handel erhaltlichen Slliciumdioxid (Macroporous 
100, Produkt von Merck & Co.) mit einer spezifischen Oberflache 
von 25 ra^/g, einem Porenvolumen von 1,30 ml/g und einem durch- 
schnittlichen Porendurchmesser von 1100 A wurden unerwunschte 
Komponentcn durch Klassierung entfernt, um Slliciumdioxid mit 
einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 0,15 mm als 
Trager herzustellen . Ein Katalysator wurde in der gleichen Wei- 
se wie in Beispiel 1 unter Verwendung des erhaltenen Silicium- 
dioxidtragcrs (Katalysator Nr. 5) hergestellt. Unter Einsatz 
dieses Katalysators wurde das gleiche NBR wie in Beispiel 1 
in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 hydriert. 

Eine Losung von jewoils BR,IR und SBR in Cyciohexan mit einer 
-Konzentration von 10 Gew.-'% wurde in den gleichen Autoklaven 
wie vorstehend verwcndet, eingegeben und bei einem Wasserstoff- 
druck von 60 kg/cm^ bei einer Temperatur von 90*'C v/ahrend 3 Stun- 
den unter Einsatz von 7 Gewichtsteilen des Katalysators Nr. 5 
je 100 Gev7ichtsteile des Polymeren umgesetzt. 



Die Ergebnisse sind in Tabelle I angegeben. 
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Vergleichsbeisplel 1 

Aus einem im Handel erhSltlichen Siliciumdioxid (Silicagel 40, 
Produkt von Wako Pure Chemical Industries Ltd.) mit einer spe- 
zifischen Oberfiache von 650 m' /g, einem Porenvolumen von 
0,55 ml/g und einem durchschnittlichen Porendurchmesser von 
40 A wurden unerwOnschte Komponenten durch Klassierung ent- 
fernt, um Siliciumdioxid mit einem durchschnittlichen Teilchen- 
durchmesser von 0,15 mm als Trager herzustellen. Ein Katalysa- 
tor wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 unter Einsatz 
des erhaltenen Siliciumdioxidtragers (Katalysator Nr. 6) herge- 
stellt. Ein Katalysator, der abgeschieden hierauf, Rh anstelle 
von Pd enthielt, wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 
unter Einsatz des vorstehenden Siliciumdioxidtragers hergestellt 
(Katalysator Nr. 7) • Unter Verwendung dieser Katalysatoren wurde 
das gleiche NBR wie in Beispiel 1 unter den gleichen Bedingungen 
wie in Beispiel 1 hydriert. 

Ein jedes von BR, IR und SBR wurde in Gegenwart des Katalysators 
Nr. 6 unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 4 hydriert. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle I angegeben. 

Vergleichsbei spiel 2 

Aus einem im Handel erhaltlichen aktivierten Kohlenstoff (Shira- 
sagi A, Produkt von Takeda Chemical Co., Ltd.? spezifische Ober- 
flache 1300 m'/g) wurden unerwunschte Komponenten durch Klassie- 
rung entfernt, um aktivierten Kohlenstoff mit einem durch- 
schnittlichen Teilchendurchmesser von 0,05 mm als Trager herzu- 
stellen. Unter Verwendung des Kohlenstoff tragers wurde. ein 
Katalysator in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 (Katalysa- . 
tor Nr. 8) hergestellt. Unter Einsatz dieses Katalysators wux'de 
das gleiche NBR wie in Beispiel 1 in der gleichen Weise wie in 
Beispiel 1 hydriert. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle I angegeben. 
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Vergleichsbeispiel 3 

Aus einem im Handel erhaltlichen Aluminiumoxid {X610R, Produkt 
von Nikki Chemical Co., Ltd.; spezifxsche Oberflache 310 m^/g, 
Porenvolumen 0,4 ml/g, durchschni ttlicher Porendurchmesser 

o 

300 A) wurden unerwiinschts Komponenten durch Klassierung ent- 
fernt, um Aluminiumoxid mic ainem durchschnitt lichen Teilchen- 
durchmesser von 0,02 mm als TrUger herzustellen <, Ein Katalysa- 
tor vrurdc in der gleichen Weise wie in Beispiei '! unter Einsatz 
dieses Tragers (Katalysator Nir^ 9) hergestellt, Unter Verwendung 
des Katalysators Nr. 9 wurde das gleichc NBR wie in Deispiel 1 
in der gleichen Weise wie in Beispiei 1 hydrierto 

Die Ergebnisse sind in Tabelle I angegeben* 
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Die folgenden SchlUsse konnen aus den Ergebnissen der Tabelle I 
gezogen werden. 

Die Katalysatoren, die Slliciumdioxid innerhalb des erfindungs- 
gemSB spezif izierten Bereichs als TrSger enthalten, zeigen eine 
hohe Hydrierungsaktivitat, insbesondere eine weitaus hohere Hy- 
drierungsaktivitat als der aktivierten Kohlenstoff , der allge- 
m in als Trager verwendet wird, enthaltende Katalysator. 

Die Katalysatoren, die Slliciumdioxid innerhalb des erfindungs- 
gemSB spezif izierten Bereichs enthalten, kbnnen durch Filtrieren 
nach der Reaktion ohne Einstellen ihrer Konzentration abgetrennt 
werden^ Im Gegensatz hlerzu zeigt der Katalysator Nr. 8, der 
auBerhalb des vorstehend spezif izierten Bereichs befindli- 

ches Siliciumdioxid als TrSger enthalt, eine hohe Hydrlerungs- 
aktivitat, kann jedoch nicht durch Filtrieren abgetrennt werden, 
-da sein Teilchendurchmesser klein ist. 

Der Katalysator Nr. 8, der aktivierten Kohlenstoff als TrSger 
enthalt, kann nicht durch Filtrieren abgetrennt werden, Selbst 
v;enn die Reaktionsmlschung mit dem fUnffachen ihrer Menge an 
Losungsmittel verdiinnt wird, tritt eine Blockierung des Filters 
auf * 

Der Aluminiumoxld als TrSger enthaltende Katalysator Nr. 9 

besitzt einen durchschnittlichen Porendurchmesser , eine spezi- 

fische Oberflache und einen Teilchendurchmesser innerhalb des 

erf indungsgemSB spezif izierten Bereichs, weist jedoch eine nied- 

rige Aktivitat auf. Zusatzllch zeigte die Inf rarotabsorptions- 

spektroskopie, daB das bei Vejrwendung dieses Katalysators erhal- 

— 1 

tene hydrierte Polymere eine Absorption bei 3300 - 3500 cm 
aufx\'les, die der Anwosenheit einer Aminogruppe zuzuschreiben war. 
Dies bedeutet, dafi die CN-Gruppe in der Seitenketta des Polyme- 
ren teilweise zu -CNII- und CNH2-Gruppen hydriert war. 

Der Diatomeenerde als Trager enthaltende Katalysator Nr. 10 besitzt eine 
lediglich sehr niedrige llydrierungsaktivitat. 



